This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



•J BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 




As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



T 001000809/9 



001000809/9 

DIALOG (R) File 351:Derwent WPI 

(c) 2002 Thomson Derwent. All rts. reserv. 

001000809 

WPI Acc No: 1973-78090U/197351 

Polyesters by ester exchange - using zinc -germanium synergistic 
catalyst 

Patent Assignee: EASTMAN KODAK CO (EAST } + 
Number of Countries: 002 Number of Patents: 002 / 
Patent Family: 

?§$M^S&- ^ Kind Date Applicat No Kind Date Week 
|^^^#^f A 197351 B 

Z®FT$W73 r & A 19751217 , 197551 

Priority Applications (No Type Date) : US 72227957 A 19720222 

Abstract (Basic) : FR 2173075 A 

Linear polyester resins, par tic. polyethylene terephthalate, are 
formed by condensing a lower dialkyl ester of a dicarboxylic acid 
with a glycol by an ester exchange reaction, by heating and 
condensing the monomers in the presence of a synergistic catalyst 
combination contg. a catalyst quantity of Zn cations and a 
synergistic catalyst quantity of Ge cations in the ratio Zn:Ge 

Title Terms: ESTER; EXCHANGE; ZINC; GERMANIUM; SYNERGISTIC; CATALYST 

Derwent Class: A23 

International Patent Class (Additional): BOU-011/06; C08G-017/01; 

C08G-063/36 
File Segment: CPI 

Manual Codes (CPI/A-N) : A02-A07; A05-E01A 
Polymer Fragment Codes (PF) : 

*001* 012 02- 075 081 143 144 155 163 166 169 170 171 239 262 293 331 
344 345 357 398 435 44& 481 483 512 516 518 541 689 

? 



V:\fen 2002\Searches 2002\2002CS104^.doc 
Date: September 30, 2002 



Requester RPerri 



Charge Code: 



J9). REPUBLIQUE FRANCAISE 



© 



\ 



IliSTITUT NATIONAL 



DE LA PRQPRIETE INDUSTRIE LIE 



,1 



PARIS 



fi° de publication : . 
(A n'uttliter qui (jour 
le classemcnt it Its 

Command** de reproduction). 

/V° denregistrement national ; 
(A utilisar pour tes patements d'annuitfe. 
let demande* d# copies officielles et toutes 
autre* correspondancts avec t'f.N.P.U 



2.173.075 



73.06010 



DEMANDE 
DE BREVET D'INVENTION 



1 re PUBLICATION 



(22) Date de d6p6t 21 ftvrier 1973, & 11 h 1 mn. 

(4l) Date de la mise a ia disposition du 

public de la demande B.O.P.I. - «LIstesi n. 40 du 5-10-1973. 



51) Classification Internationale (Int. CI) C 08 a 17/01; B 01 1 11/06. 

@ Wposant : Societe dite : EASTMAN KODAK COMPANY, nisidant aux £tats-Unis d'AmSrique. 



(73) Titulaire : Idem (7j) 

@ Mandataire : Jean Lecas, DSpartement des brevets et licences Kodak-Path6. 



£4) Nouveau proc&te pour preparer des polyesters. 



72) Invention de : 



@ @ @ Priority conventionnelle : Demande de brevet dtposte aux £tats-Unis d'Amirlque le 
22 Uvrier 1972, n. 227 £57 aux noms de Kenneth Thomas Barkey, Carl Thomas 
Brozek et Douglas Charles May. 



Vente des fascicules a HMPRfMERIE NATIONALS 27. rue de la Convention - PARIS (1B«) 



73 06010 1 2173075 

La prfsente invention est relative a la preparation de polyesters 
linlaires decide terephtalique et de glycol et plus particulierement a un 
procede d'echange d' ester am£lior£. 

Pour preparer les polyesters decrits ci-dessus, on forme, generalement , 
5 en premier un polymere qui a une masse moieculaire relativement faible souvent 
appeie "monomere", avec un degre* moyen de polymerisation d' environ 4 ou peut 
etre ooins. On prepare ce monomere' de maniere class! que en presence d'un 
catalyseur d'alcoolyse par une reaction d'echange duster, qui consiste a 
condenser un ester dialkylique inffrieur d'un acide dicarboxylique ou d'acides 
10 avec un exces stoechiometrique d'un glycol ou de glycols jusqu'a ce que la 
plus grande partie de 1 'ester dialkylique ait £te* transformee en ester glyco- 
lique et en polyester infgrieur, Une telle transformation est mesuree par le 
degre de consommation du glycol theoriquement disponible, ou par la mesure de 
la quantity d'alkanol formee et re*cup6re*e co'mme sous-produit. On appelle 
15 "monomere" ce produit qui provient de la reaction d'echange d 1 ester, mais on 
peut egalement l'appeler "protopolymere" ou "p rot ©polyester", bien qu'aucun 
de ces termes ne soit particulierement approprie. Un chauffage suppiementaire 
du produit d'echange d 1 ester ou "protopolyester", en presence d'un catalyseur 
de polycondensation, dans des conditions qui facilitent l'eiimination du glycol 
20 comme sous -produit, conduit alors a une augmentation progressive du poids 

moieculaire du polyester. A des stades intermedia ires, tels que des poids moie- 
culaires compris entre environ 2000 et 15 000, on dit que le polymere est un 
prepolymere. La viscosite intrinseque des pr€polymeres de polyterephtalate 
d'ethylene glycol est comprise normalement entre. environ 0,1 et environ 0,50. 
25 La croissance de la chalne est d'ordinaire effectufie jusqu'a. ce que l'on obtienne 
un poids moieculaire d'au moins 14 000 - 50 000 ou. plus. Ce poids moieculaire 
correspond a une viscosity intrinseque de 0,5 21 1,5 ou plus pour le polytereph- 
talate d f Ethylene glycol. 

Plus particulierement, pour preparer du polyterephtalate d f ethylene 
30 glycol, on fait reagir le terephtalate de dimethyle avec de l'ethylene glycol 
pour dormer un melange de methanol, de terephtalate de bis(£-hydroxyethyle) et 
des polymeres de faible poids moieculaire. On catalyse cette reaction d'echange 
d 1 ester par n'importe quel catalyseur d'alcoolyse bien connu de la technique 
anterieuretels que des ions zinc divalents ajoutes sous la forme d'acetate. 
35 Lorsque la reaction d'echange d'ester est terminee, et en presence d f un cata- 
lyseur de polymerisation, ou d'un catalyseur de poly condensation tel que le 4 
trioxyde d'antimoine, on peut continuer la reaction de polymerisation soit sous 
la forme d'une reaction de polymerisation en phase fondue, soit en phase solide 
en augmentant la temperature de reaction, et en diminuant la pression. Ce 
40 procede permet 1 'elimination de l'ethylene glycol comme sous-produit, du melange 
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reactionnel a l'equilibre, pour donner un polyterephtalate d. f ethylene glycol 
de poids moieculaire sup£rieur. . 

On a l'habitude de continuer la reaction de polymerisation jusqu'a ce 
que le poids moieculaire du polymere ait atteint une valeur utile donnee. 
5 Ordinaire me nt , on exprime cette valeur sous la forme de la valeur de la vis- 
cosity intrinseque telle que dSfinie par liquation : 

v.l.-(^) c ^ o =i2EJZA?o 

ou^et J o sont les viscosites respectives du solvent pur et d'une solution 
qui cohtient Cg de polymere pour 100 cm 3 de sbivant. On determine la viscosite 
10 intrinseque du polyester dans un solvant phenol : chlorobenzene, dans un rapport 
molaire de 60 : 40, a 25°C. Pour des buts pratiques', on trans forme la ' viscosity 
intrinseque en "viscosity inWrente" en tenant compte de la qiiantlte (0,25 g) de 
polyester dissous dans le solvant. La difference entre les deux viscosites est 
tres petite, par exemple de 0,02. Ainsi, une viscosite inherente de 0,62 est 
15 equivalente a une viscosite intrinseque de 0,64. On utilisera ci-apres le terme 
de "viscosity inherente" pour decrite le degr* de polymerisation des polyesters 
. prepares dana les exemples* 

On sait que la viscosite intrinseque finale du polyterephtalate d 1 ethy- 
lene glycol extrude. doit etre superieure a 0,5 pour obtenir les proprietes 
20 physiques avantageuses obtenues en etirant et en recuisant le produit, pour la 
stabilite dimensionnelle du polymere sous la forme de £11. 

Les valeurs de la viscosite intrinseque pour d'autres polyesters corres- 
pondent a des poids moieculaires quelque peu differents, par exemple, le poly- 
terepbtalate de 1,4-cyclohexylenedimethylene glycol a des viscosites intrinse- 
25 ques superieures, pour n'importe quel poids moieculaire donne, a celles du 
polyterephtalate d 'ethylene glycol. 

Le polyterephtalate d'ethylene glycol ci-dessus a son point de fusion 
qui subit une degradation thermique qui augmente proportionnellement a la 
temperature. En presence d'oxygfine, il y a un phenomene donation,' qui est 
30 egalement acceiere par des temperatures superieures. B ten que la vitesse de 

reaction de polymerisation, dans certaines limi tea, augmente avec la* temperature, 
le temps necessaire pour produire un polymere qui a un poids moieculaire suffi- 
sant pour une application commerciale est tel que d'ordinaire- on obtient des . 
produits colores, qui nuisent a 1 'utilisation du polymere.On a suggere, pour 
35 . ameiiorer la couleur, de changer les catalyaeurs et/ou d!ajouter des.stabili- 
sateurs de couleur. II est evident. que si Von a.obteuu quelques succes par ce 
procede, il n'y. a pas eu de solution complete a ce probleme de decoloration. 

Les catalyseurs, .que l«on peut utiUser, a. la fois dans la reaction 
d'echange d'ester et dans la reaction de polycondensation, pour preparer les 
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polyesters, comprennent des composes organiques et mingraux de mStaux tels que 
le titane, le manganese, I'antimoine, le zinc, l*6taiu, le plomb, le calcium, 
le cobalt, le lithium et le germanium et des melanges de ces composes ; piu- 
sieurs de ces produits ont ete autrefois utilises. Dans la technique anterieure 

5 on deer it, par exemple, un grand n ombre de ces catalyseurs, certains d' entre eux 
sont decrlts aux brevets des Etats-Unis d'Amerique 2 465 319, 2 720 502, et 
2 727 881. Des catalyseurs particuliers connus auparavant et que l'on peut 
utiliser comprennent le titanate de tetraisopropyle, le dioxyde de titane, 
l'ace'tate de sine, 1'acetylacetonate de zinc, I'oxyde de plomb, I'oxyde de 

10 calcium, I'ethoxyde de lithium^e trioxyde d'antimoine, les oxydes de manganese, 
les oxydes de germanium, etc. G^n^raiement on prefere utiliser les acetates, 
les chlorures, les nitrates, les sulfates, les oxydes, et les alkoxydes de 
l'un ou de plusieurs des metaux zinc, manganese, etain, plomb, titane, antimoi- 
ne, cobalt, et lithium. 

15 On peut, par exemple, utiliser le systeme catalyseur d'acetate de zinc 

et de titanate de tetralsoprolyle pour obtenir I'activite reactionnelle souhaitee. 

On utilise gen€ralement le catalyseur ou le melange catalyseur & une concentra- 

-5 -3 

tion comprise entre environ 10 et 2 x 10 en masse du t€r€phtalate de dial- 
kyle transeste'rifie' ou la masse du monomer e condense 1 . On peut ega lenient utiliser 

20 des pourcentages supSrieurs ou inf€rieurs. Genera lenient, on utilise avantageu- 
sement une quantity comprise entre environ 2 x lo" 5 et environ 5 x 10"^ de cata- 
lyseur en masse du reactif ci-dessus. Des catalyseurs d ^change d' ester prefers 
comprennent, par exemple, l'ac£tate de zinc, l'acetate de manganese, l'ace'tate 
cobalteux, l'acetate de lithium et le titanate de tetraisopropyle. Toutefois, 

25 beaucoup d'autres sont connus. Des catalyseurs de polycondensation pre*fe*r6s> 

comprennent, par exemple, le trioxyde d'antimoine, I'alkoxyde d'antimoine, les 

sels d'antimoine tels que le sulfate d'antimoine, l'acetate d'antimoine et le 

chlorure d'antimoine, de preference en association, ou addition a 1'antimoine, 

avec un ou plusieurs sels de zinc tels que l'acetate de zinc. La quantite* de - 

30 catalyseur de polycondensation utilise*e est comprise g6n6ralement entre environ 
-5 -4 
2 x 10 Ik environ 5 x 10 en masse du monomer e. 

Si 1 'utilisation d'.un catalyseur de polyesterif ication d'antimoine est 

prlfe're'e dans la technique anterieure et si elle est souhaitable pour plusieurs 

raisons.qui sont bien connues de l'homme de l'art, une telle utilisation dans 

35 des operations au niveau de la fabrication a' l'usine donne souvent des problemes 
particuliers, qui non seulement provoquent. une couleur grise non souhaitable, 
mais aussi bouche le f litre et meme donne des imperfections du film excessives 
dans le film orient 6 biaxialement, et la rupture des fibres en filaments et/ou 
la decoloration quand le polyester est transf orme en un de ces produits d€f initifs. 

40 En consequence, des proceeds ont ete developpes, tels que ceux decrits au brevet 
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des Etats-Onls d'Amerique 3 497 477, pour eliminer la couleur grise du polymere 
fini par des reactions d'oxydation, ou pour eviter la formation de couleur grise 
en utilisant un catalyseur de transesterification de zinc et un catalyseur de 
dioxyde de germanium soluble dans le glycol, pour la reaction de polycondensa- 

5 tion du protopolymere d'un glycol et de l'acide terephtatique comme decrit au 
brevet des Etats-ttais d'Amerique 3 497 475. Dans ce dernier brevet l'exempie 3 
decrit 1 'utilisation d'un melange catalyseur de dioxyde de germanium et d' ace- 
tate de zinc dihydrate, dans lequel les catalyseurs sent presents dana un rapport 
molaire de 1 : 1, chaque catalyseur etant present a raison de 2 x 10" 4 mole, 

10 par mole de terephtalate de dloethyle utilise. Le brevet anglais 1 254 879 ' 

decrit i'utilisation d'un compose de germanium comme catalyseur pour la reaction 
de polycondensatlon en presence d'acetate de sine dans lequel on ajoute le 
compose germanium en deux fois. La quantite de gennanium ajoutee chaque fois 
ne doit pas etre inferieure a 2 x 10" 5 en maase exprimee en teneur en germanium 

15 par rapport a l'acide terephtalique dans le monomere de terephtalate debishydro- 
xyethyle trouve. 

La presente invention a pour objet un nouveau precede pour preparer des 
polyesters. 

Le procede de 1 'invention pour preparer une resine de polyester lineaire 
20 qui consiste a condenser un ester dialkylique inferieur d'un acide dicarboxylique 
avec un glycol en presence d-un catalyseur d'alcoolyae par une reaction d'echange 
d'ester pour former un monomere, puis a continuer de le chauffer et a le poly- 
condenser en presence d'un catalyseur de polycondensatlon dans des conditions 
qui facilltent 1'elimination du glycol, comme sous-produit, pour former cette 
25 resine de polyester, est caracterise en ce que 1'on chauffe et en ce que 1'on 
condense le monomere en presence d 'one quantite catalytique d'une combinaison 
catalytique de polycondensation synergique qui contient une quantite catalytique 
de cation sine et une quantite catalytique synergique de cation germanium, le dit 
cation sine et le dit cation germanium etant present dans la dite combinaison 
30 dans le rapport en masse d'environ 1,8 partie de cation zinc pour 1 partie de 
cation germanium. 

La presente invention est done relative a un procede ameliore coaprenant 
I'utilisation d'un compose de germanium soluble dans un glycol, de preference 
le dioxyde de germanium, comme catalyseur de polycondensstion. Toutefois, par 

35 rapport a la technique anterieure, 1. presente invention utilise le compose 
germanium en association avec de 1 'acetate de zinc dihydrate, dans une combi- 
naison catalysstrice synergique de polycondensation, qui pent etre ajoutee aux 
reactifs soit dans- la phase d'echange d'ester,. soit dans la phase de polyconden- 
sation, pour obtenir un polyester acceptable dans le commerce, a une vitesse 

40 de polycondensation acceleree. On a trouve, que lorsqu'on ajoute des concentre- 
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tions determines et relativemeht petites de cation germanium aux reactifs^dhin 
procede de polyesterification, au debut de la reaction d'echange d' ester et/le 
cation sine est present cotnme catalyseur, le cation germanium ne reste pas 
inactif envers le cation zinc, et que, de maniexe surprenante, il a un effet 

5 de synergie sur l 1 effet catalytique de polycondensation du cation zinc. L' effet 
de synergie inattendu du cation germanium sur l'activite catalytique du cation 
zinc dans la combinaison catalysatrice de polycondensation de 1 'invention, 
pendant l'etape de polycondensation, permet d'utiliser beaucoup plus de composes 
de zinc comme catalyseurs pour la preparation de polyesters, tels que le poly- 

10 terephtalate d 1 ethylene glycol, a une v it esse rapide et de qualite" eievee, 

e'est-a-dire a une viscosite intrinseque eievee, une faible couleur, une faible 
teneur en 6ther , un point de fusion eieve et .une. grande stability a la chaleur, 
tout en permettant d'utiliser des quantitSs minimal es de composes germanium. 
On a trouv.e que I 1 on obtient un effet de synergie optimal du cation 

15 germanium sur le cation zinc lorsque l'on utilise 36 parties de cation, germanium 
"avec 65 parties cation zinc, pour un million de parties de terephtalate de 
dime thy le utilise pour preparer le monomere. Pour fa ci liter la description, 
les "parties" de catalyseur utilisees suivant l 1 invention seront deflnies en 
"10~^ de Ge" ou "10"^ de Zn". II est Men entendu, toutefois, que le terme 

20 "10~ 6 ", 8ignifie parties des catalyseurs de cation germanium et de cation zinc 
en masse, pour un million de parties de terephtalate de dlmethyle, en masse 
utilise pour preparer le monomere. 

L* effet avantageux de la combinaison catalytique synergique de 1' inven- 
tion sur la vitesse de polymerisation pour transformer le pre poly me re en poly- 

25 mere peut etre facilement compris en se referent aux des sins. 

La figure 1 illustre I'effet, sur la duree de polymerisation en phase 
fondue, exprimee en mn, necessaire pour former un polyterephtalate d f ethylene 
glycol qui a une viscosite inherente de 0,62, a partir du monomere catalyse* 
avec 65 x 10~** de cation Zn* provenant du catalyseur d 1 acetate de zinc dihydrate, 

30 en association avec diffe rentes quantites du cation germanium,- exprimees en 
10* , provenant d'une forme soluble de dioxyde de- germanium, par rapport a 
un million de parties de terephtalate de dlmethyle utilise pour preparer le 
monomere. Ainsi, quand on n|utilise que 65 x 10~ 6 de cation zinc, la duree 
de polymerisation en phase fondue est de 218 mn (exemple 4). Toutefois, quand 

35 on associe 36 x 10~** de cation germanium a 65 x lo" 6 de cation zinc (exemple9), 
la duree de polymerisation en phase fondue est reduite de mani&re important e a 
140 mn, representant ainsi une reduction de plus de 35/100 . D 1 autre part, quand 
on augment e la quant ite de cation germanium dans la combinaison catalytique & 
environ 300 x 10"^ (exemple 12), tout en conservant une quantlte de cation zinc 

40 de 65 x 10" 6 , la duree de polymerisation en phase fondue augmente a environ 
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180 ran. On notera egalement, que lorsque la quantity de catalyseur germanium 
dans la comblnalson catalytique. est augmented a environ 576 x 10"^ pour 65 x 10"^ 
de cation einc (exemple 13), la" duree de polymerisation en phase fondue est 
d'environ 143 mn. Pulsqu'on sait, que la purete du polyester est. d» ordinaire 

5 plus grande quand le polyester contient la <juantite la plus petite de n^mporte 
quel r£sidu de catalyseur, et puisque l r on sait que le catalyseur germanium 
est relativement cher, ce qui est du a sa rarete sur le marche, il est evident 
£ l'homme de l'art, que la present e invention fournit un precede avantageux 
pour obtenir un polymere de qua lite 61evee dans le minimum de temps possible, 

10 avec des quantit€s minima les de catalyseurs, done un cout de catalyseur le plus 
petit, et une teneur en catalyseur re*siduelle la plus petite. Le terme "duree 
de polymerisation en phase fondue" utilise dans l'invention signifie le temps. 
n€cessaire pour achever la polycondensatlon du polymere, tout en conservant le 
r^actif sous vide a l'etat fondu, pendant toute la phase de polycondensatlon. 

15 La rig. 1 repr£sente en abscisse la duree en mn de polymerisation en phase fondue 
pour obtenir une viscosite inherente de 0,60, avec a l f origine 120 mn, et en 
ordonnee le catalyseur cation germanium, pour 10"^ de tergphtalate de diraethy- 
le utilise en presence de 65 x lo" 6 de cation zinc. 

La Fig. 2 represente les effets synergiques des differentes quantites 

20 exprimees en 10 ^ de cation germanium sur le cation zinc, comme catalyseur de 
polycondensatlon en 10 ^ mesurees par- la duree de polymerisation en phase 
fondue, exprimeen mn, necessaire pour former un polyterepbtalate d 1 ethylene gly- 
col a partir du monomere.qui a une viscosite inherente (VT) de 0,62. La ligne 
entiere montre les effets obtenus avec le catalyseur cation zinc quand on utilise 

25 le zinc en ^absence de cation germanium. La ligne pointiliee montre les effets 
synergiques obtenus avec les cations germanium-zinc de la combinaison catalytique 
On peut voir, que si l'on utilise 65.x Hf 6 de cation zinc et 9 x 10~ 6 de cation 
germanium (exemple 7) la dur€e de polymerisation en phase fondue est de 152 cm, 
tandis que si l f on utilise 260 x 10~ 6 de cation zinc, comme seul catalyseur de 

30 polycondensatlon, (exemple 6) la duree de polymerisation est d'environ 160 ran. 
Aussi on peut voir que, alors que l»on obtient la duree de polymerisation en 
phase fondue laplus faible, ou optimale avec 65 x 10~* de cation zinc et 
36 x .10 6 de cation germanium (exemple 9), l'effet synergique est a peu pres 
aussi bon quand on associe 65 x 10~ 6 <Ie cation zinc a 76 x lo" 6 de cation 

35 germanium (exemple 10). Toutefois, ensuite, l'effet synergique dimiriue, de 
sorte que l'utilisation d'une combinaison catalytique de 65 x 10~** de cation 
zinc et de 145 x 10 ^ de cation germanium (exemple 11) donne seulement une 
duree de, polymerisation en phase fondue legerement plus rapide, que celle 
obtenue en utilisant un total de 260 x Kf 6 de cation zinc seul. La Fig. 2 

40 represente en abscisse la durge en ran de polymerisation en phase fondue pour 
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obtenir une viscosite inherente de 0,62, et en ordonnee les parties totales 
de catalyseur pour 10~ 6 de tSrephtalate de dimethyle utilise. 

La Fig,3 repr^sente la dur£e de polymerisation en phase fondue expriimfe 
en mn, n^ceasaire pour que le polyt£r£phtalate d 'ethylene glycol polycondense 
5 aelon 1 invention, attelgne une viscosity inherente de 0,62, en utilisant des 
quantites differentes totales de la combinaison catalytique de polycondensation 
synergique comprenant le cation zinc et le cation germanium dans un rapport en 
masse de 1,8:1,0 de cation zinc au cation germanium, qui correspond a 65 x 10~ 6 
de cation zinc pour 36 x 10" 6 de cation germanium k la durSe de polymerisation 
10 en phase fondue optimale representee pour 1' exemple 9 a la Fig. 2. La Fig. 3 

mohtre, en outre, que l'effet synergique du cation germanium sur le cation zinc 
persiste quand la quant ite de cation zinc est augmentee a 260 x 10~ 6 et que la 
quantite de cation germanium est utilisee, suivant les rapports ci-dessus, a 
raison de 145 x 10~ 6 (exemple 16). On obtient l'effet synergique, comme on peut 

15 le voir, meme lorsque la combinaison catalytique ne comprend que 32,5 x 10~ 6 
de cation zinc et 18 x 10" 6 de cation germanium dans le rapport ci-dessus 
(exemple 14). La Fig. 3 represente en abscisse la duree de polymerisation en mn 
pour atteindre une viscosite inherente de 0,62, et en ordonnee les parties 
totales de catalyseur pour 10~ 6 terephtalate de dimethyle utilise. 

20 Les exemples suivants il lust rent 1 'invention ; 

Dans un procede classique pour la preparation d'un polyterephtalate 
d'ethylene glycol, par polycondensation en phase fondue, suivant 1'invention, 
on incorpore 34 kg de terephtalate de dimethyle fondu, 22 kg d'ethyleneglycol 
7,5 kg d'acetate de zinc dihydrate (65 x 10" 6 de zinc) et 1,8 g (36 x 10~ 6 de Ge) 

25 de dloxyde de germanium soluble dans un appareil de reaction en acier inoxy- 
dable classique muni d'un agitateur et d'un systeme condenseur-recuperateur 
(pour recuperer des vapeurs de methanol qui s'echappent pendant la reaction 
d'echange d'ester). On chauffe progressivement le melange obtenu, initialement 
a une temperature d f environ 150°C, pendant environ 3 h, a une temperature de 

30 230°C. Pendant les premieres 90 mn, ou environ, la reaction d'echange d' ester 
se fait. Pendant I'heure suivant e, ou environ, pendant que la temperature de 
reaction est lentiement diminuee, on distille l'exces d'ethylene glycol de la 
masse de reaction, a la pression atmospherique. Lorsque la temperature a atteint 
254°C, l'eiimination de 1 'ethylene glycol, par distillation sous pression 

35 reduite, commence. Apres que pratiquement tout 1 'ethylene glycol a ete ainsi 
e limine, la temperature de la masse de reaction est augmentee progressivement 
pendant environ 1 h, a environ 274°C. Ensuite, on maintient cette temperature, 
tout en reduisant progressivement la pression a environ 2 mn de Hg. On maintient 
cette faible pression, pendant 1 h supplements ire, jusqu'a ce que la viscosite 

40 intrinseque (mesuree dans un melange de 60/100 de phenol et 40/100 de chloro- 
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benzene), du produit resultant (appeie gfin^ralement "polyester") soit d'environ 
0,64, c'est-a-dire equivalents a une viscosity inherente de 0,62. Pendant 
cette perlode, on limine. continuellement methylene glycol, par distillation, 
de la masse a reaction, et la temperature de la masse reste egale a environ 

5 256°C. Quand la viscosity de la masse fondue a la valeur souhaitee, on met 
le polymere fondu et on le refroidit dans une atmosphere d'azote, a la tempe- 
rature ambiante. On obtient ainsi le polyterephtalate d'ethylene glycol sous 
une forme cristalline. La duree de polymerisation en phase fondue represente la 
duree totale, en ran, pendant le cycle sous vide. 

10 EXEMPLE 1 - On ajoute, a 388 g (deux moles) de terephtalate de dimethyle et a 
213 g (3,44 moles) d» Ethylene glycol, 0,0402 g (70 x 10" 6 de Ge) de dioxyde 
de germanium soluble (Ge 0 2 ), (1,0 x 10" 4 mole de Ge, par mole de terephtalate 
de dimethyle) ; le dioxyde de germanium est dissous dans les reactifs, Apres 
mille secondes de reaction, a 193°C-196°C, il ne s'est forme que 9 ml de metha- 

15 nol, des 162 ml de methanol theoriques attendus. On ajoute ensuite 0,1608 g de 
Ge0 2 (15,3 x 10" 4 moles de Ge) (280 x 10" 6 de Ge), En 1700 s suppiementaires 

24 ml de methanol se sont formes et ont distilie, ce qui represente 15/100 
de la quantite theorique, 

-A partir de la petite quantite de methanol qui est formee et qui a 

20 distilie, il est evident que le cation germanium n'est pas approprie ccmme 
catalyseur d^lcoolyse pour la reaction d'echange d'ester. 

EXEMPLE 2 - On utilise, comme catalyseur d'alcoolyse de la meme maniere qu'a 
l'exemple 1, un cation zinc provenant d'un acetate de zinc dihydrate, pour la 
reaction d 'ester et l«on obtient les resultats suivants ; 

25 On ajoute a 388 g (2 moles) de terephtalate de dimethyle et 248 g 

(4 moles) d'ethylene glycol, 0,085 g (3,8 x Kf 4 moles de zinc) (65 x 10~ 6 de 
zinc) d' acetate de zinc dihydrate. Apres 2000 secondes de reaction,* des tempe- 
ratures superieures a 220°C, toutBla quantite theorique de 162 ml d'ethanol 
s f est degagee. L'exemple 2 demontre que le cation zinc provenant de 1'acetate 

30 de zinc dihydrate a un effet catalytique fort sur la reaction d'echange d'ester, 
comparee a l'activite du cation germanium utilise a l f exemple 1. 
EXEMPLE S 3 a 6 - On fait reagir, dans les exemples 3 a 6, 34 kg de terephtalate 
de dimethyle et 22 kg d'ethylene glycol dans toutes les phases de reaction 
d'echange d'ester et de polycondensation en presence d'un cation zinc qui joue 

35 a la fois le role de catalyseur d'alcoolyse et de catalyseur de polycondensation, 
suivant les precedes connus de la polymerisation en phase fondue, comme decrit 
generalement ci-dessus, jusqu'a ce que 1'on ait une viscosite, exprimee en 
viscosite inherente (VI), de 0,62. On marque pour chaque exemple la duree 
de polymerisation en phase fondue en minutes necessaires pour atteindre la 

40 viscosite inherente souhaitee. On utilise diverses concentrations de cation 
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zinc provenant d'acState de zinc dlhydrate, comme cela est decrit au tableau I 
ci-aprea. La,quantite de cation zinc appeiee 11 10 -6 Zn" dans le tableau 
signlfie le nombre de parties de cation zinc pour un million de parties de 
t€rephtalate de dime'thyle utilised 

TABLEAU I 

-6 

Exemple . "10 Zn" Duree de polymerisation en phase fondue 

en minute pour attelndre une V.I. de 0,62 



3 32,5 . 360 * 

4 65 218 

5 130 168 

6 260 163 

5 * extrapoie de VI « 0,43 a 215 mn ; 0,53 a 300 ran 

Au-dessus de 130 x 10 ^ de catalyseur zinc, on observe .un nlvellement de la 
duree de reaction & un temps relativement long d 9 environ 160 mn. 

Les durges de polymerisation en phase fondue des exemples 4, 5 et 6, 
respectivement, sont portees aux figures 2 et 3 et rattache'es par des lignes 

10 solides . 

EXEMPTS 7 a 13 - Dans les exemples 7 a 13, on effectue la reaction de poly- 
esterif icatlon de la meme maniere qu'aux exemples 3 a 6. Dans chaque exemple, 
on utilise 65 x 10~^ de Zn. Toutefois, dans les exemples 7 a 10, on dissout 
le cation germanium, provenant d'une forme soluble de dioxyde de germanium, 

15 avec de 1 'acetate de zinc dihydrate dans l 1 ethylene glycol et le terephtalate 
de dlmethyle pour former la combinaison catalytique de polycondensation 
synerglque de 1' invention, que l v on utilise alors pour effectuer a la fois 
la reaction de formation de monomere et la reaction de polycondensation. Dans 
les exemples 11 a 13, on effectue la reaction d'echange d f ester en presence 

20 de zinc comme seul catalyseur, et on ajoute le germanium, a la fin de la 

reaction, au monomere pour former la combinaison catalytique de polycondensation 
synerglque, que l f on utilise alors pour effectuer. la polycondensation du 
monomere. On donne au tableau II les r£sultats obtenus^ 

TABLEAU II 

Exemple Catalyseurs en 10" 6 Duree de polymerisation en phase fondue, 





Zn 


7 


65 


8 


65 


9 


65 


10 


65 


11 


65 


12 


65 


13 


65 



Ge 



exprimee en mn, pour obtenir une visco- 
site inhe rente de 0,62 



9 154 

18 150 

36 140 

72 141 

145 157 

290 180 

580 143 

Les exemples 7 a 13 montrent que l'utilisation d'une petite quantite 
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de cation germanium en association avec le cation zinc est efficace 
combinaison catalytique, et que 1 'utilisation de plus grandes quantites de 
cation germanium en association avec le cation zinc n ! est pas aussi efficace 
comme combinaison catalytique, en augmentant d'ailleurs les vit esses de poly- 
merisation ou de poly con den sat ion. A partir des donnees ci-dessus, on peut voir 
que les combinaisons catalytiques qui contiennent entre environ 18 x 10~ 6 et 
72 x 10 de cation germanium associe* a 65 x IO~ de cation zinc donnent les 
vitesses optimales de polymerisation, avec les plus petites quantites de cation 
germanium necessaires. Ainsi, tandis que la vitesse de polymerisation dans 
l'exemple 13 est dans le meme intervalle que celle des exemples 8 a 10, une 
quantite de germanium 8 fois plus grande est necessaire. 

On porte a la Fig.l les donnees des exemples 4 et 7 a 13. On porte les 
donnees des exemples 7 a 13 et on les rattache par lignes pointillees a la Fig. 2. 
EXEMPLES 14 a 16 - On effectue la reaction de polyesterification dans lea 
^ exemples 14 a 15 de la meme maniere qu'aux exemples 7 a 10, et on effectue 

l'exemple 16 de la meme maniere qu'aux exemples 11 a 13, a l a exception que le 
rapport de cation zinc au cation germanium present dans les combinaisons 
catalytiques est constant a 1 a tome de zinc pour 0,5 atome de germanium, ce 



10 



20 



30 



qui correspond a un rapport de 1,8 x 10~ 6 de Zn pour 1,0 x 10~ 6 de Ge. On 
donne au tableau III ci-dessous les resultats obtenus, on donne egalement a 
ce tableau les resultats de l'exemple 9 pour montrer la tendance que i'on 
retrouve a la Fig. 3 par la ligne pointillee. 

TABLEAU III 



Exemple 


Catalyseurs , 10"^ 
Zn Ge 


Duree de polymerisation en phase fondue 
exprimee en mn pour obtenir une vise 03 it e* 
inhe" rente de 0,62 


14 


32,5 


18 


200 


9 


65 


36 


140 


15 


130 


72 


123 


16 


260 


145 


98 



L'effet synergique du cation germanium sur le cation zinc, en associa- 
tion dans un rapport fixe, dans une combinaison catalytique est facilement 
25 -6 

evident . L 1 utilisation de 145 x 10 de cation germanium en association avec 

65 x 10 de cation zinc avec une duree de polymerisation de 157 mn (Exemple 2, 
tableau III) est tres significative. Mais quand on utilise que 36 x lo" 6 de 
cation germanium en association avec 65 x 10~ 6 de cation zinc (exemple 9), 
la duree de polymerisation n'est que de 140 mn. Si l'on utilise le cation zinc 
seul, on a une duree de polymerisation de 218 mn, comme on peut le voir k 
l'exemple 4 au tableau I. Ainsi, on peut voir qu'une quantite relativement 
petite de cation germanium a un ef f et de synergie sur le cation zinc, pour 
donner une combinaison catalytique, qui a une meilleure activite catalytique, 
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que ne le f erait une quantite* relativement plus grande de cation germanium. 
EXEMPLE 17 - Les effets de synergie de la nouvelle combinaison catalytique 
de 1 'invention .sont demontr£s aux exemples 1 a 16, en utilisant comme "temoin" 
la dur€e de polymerisation expfimee en mn dans un procede de polymerisation en 

5 phase fondue. Toutefois, dans la fabrication commerciale du polyterephtalate 
d 1 ethylene glycol, on a 1 'habitude d'effectuer la polymerisation ou la poly- 
condensation a la viscosity inh^ rente souhaitee, en soumettant le pr^polymere 
a un courant de gaz inerte chaud en phase solide, procede en "lit fluidise", 
plutot que d'utiliser un procede de polymerisation en phase fondue. Ce procede 

10 en "lit fluidise" est bien connu, on le decrit par exemple au brevet des 
Etats-Unis d'Amerique 3 497 477, exemple 2. 

Suite aux Stapes du proceeds' de polycondensation en phase solide connu, 
le pr6polymere de polyterephtalate d'ethylene glycol, prepare a partir des 
r^act if s, catalyst suivant le procede decrit a l'exemple 9, avec une combinaison 

15 catalytique comprenant 65 x 10~** de cation zinc provenant d'acetate de zinc 

dihydrate, et 36 x 10"^ de cation germanium provenant d'un dioxyde de germanium 
soluble, est poly con dense jusqu'a ce qu'on obtienne une viscosite inhe rente 
de 0,63, en 2 heures, Cette periode pour la reaction de polycondensation en pha- 
se solide se compare favorablement avec la dur£e de polycondensation en phase 

20 fondue de l'exemple 9, qui est egale d'au moins 140 mn. 

EXEMPLE 18 - La re sine de polyterephtalate d 1 ethylene glycol pre pare e suivant 
le procede decrit a l'exemple 17 est extrudee en feuille de support de film 
qui a une epaisseur de 0,18 mm a la temperature d f extrusion normale de 282 °C. 
On ne rencontre aucun probleme d' extrusion. Les proprietes mecaniques et ther- 

25 miques de la feuille terminee preparee avec cette resine sont essentiellement 

les memes que eel les d'une resine de polyterephtalate d' ethylene glycol catalyse 
par un melange zinc-ant imoine, de qualite commerciale acceptable. La teneur en 
soulllure de la feuille finie est dans I'intervalle normal pour une resine 
non stabilisee et acceptable pour des applications commerciales pour des utili- 

30 satlons de films et de fibres. 

Si le cation germanium utilise dans l'invention derive d'un dioxyde 
de germanium soluble, il est evident pour 1'homme de I'art, que d'autres composes 
de germanium qui sont solubles dans 1 'ethylene glycol et le terephtalate de dime- 
thyle, ou dans le monomer e prepare a partie de ces re act if s peuvent etre utilises 

35 comme source de cation germanium. Far exemple, on peut utiliser des alkoxydes 

inferleur de germanium, plus particulierement I'ethoxyde de germanium et le 

tetrachlorure de germanium comme decrit au brevet des Etats-Unis d'Amerique 

3 074 913 et au brevet anglais 1 254 879. De la meme facon, d'autres composes 

de zinc solubles, tels que d'autres acetates, d'autres chlorures, nitrates, 
40 alkoxydes et ace tyl-ace tons te de zinc peuvent etre utilises comme source de 
cation zinc. 
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REVINDICATIONS 

1 - Procede pour preparer une resine de. polyester lineaire qui consiste a 

condenser un ester 'dialkylique inferieur d'un actde dicarboxylique avec un 
glycol en presence d'un catalyseur d'alcoolyse par une reaction d'echange 
d'ester pour former un monomere, puis & continuer de le chauffer et a. le. 
polycondenser en presence d'un catalyseur de polycondensation dans des con- 
ditions qui facilitent 1 -elimination du glycol, comme sous-produit, pour 
former cette re sine de polyester, caracterise en ce que l'on chauffe et en 
ce que l'on condense le monomere en presence d'une quantite catalytique d'une 
combinaison catalytique de polycondensation synergique qui contient une 
quantite catalytique de cation zinc et une quantite catalytique synergique 
de cation germanium, le dit cation zinc et le dit cation germanium etant 
presents dans la dite combinaison dans le rapport en masse d' environ 
1,8 partie de cation zinc pour 1 partie de cation germanium. 

2 -Precede conforme a la revendication 1, caracterise en ce que l'on effectue 

le chauffage et la polycondensation du monom&re en presence d'une combi- 
naison catalytique de polycondensation synergique contenant par million de 
parties du dit ester dialkylique inferieur d'un acide dicarboxylique utili- 
se, d'environ 32 a 260 parties de cation zinc et d'environ 18 a 145 parties 
de cation germanium dissoutes dans le dit monomere dans un rapport d'envi- 
ron 1,8 partie de cation zinc pour 1 partie de cation germanium, toutes 
les parties etant exprimSes en masse. 

3 - Precede conforme a la revendication 1, caracterise en ce que la quantite 

de la combinaison catalytique de polycondensation aynergique comprend 
d'environ 65 parties de cation zinc en association avec environ 36 parties 
de cation germanium soluble pour un million de parties du diester dialky- 
lique de 1 'acide carboxylique utilise pour preparer le monomere, toutes les 
parties etant exprimees en masse. 

4 - Precede conforme a la revendication 1, caracterise en ce que 1 'ester dialky- 

lique inferieur d'un acide dicarboxylique est le terephtalate de dimethyle. 

5 - Proc6d6 conforme a la revendication 1, caracterise en ce que le glycol est 

l'ethyl&ne glycol. 

6 - Precede conforme a la revendication 1, caracterise en ce que la dite quantite 

catalytique de la combinaison catalytique de polycondensation synergique 
est dissoute dans le dit ester et le dit glycol ayant que la reaction 
d'echange d' esters ne commence. 

7 - Precede conforme a la revendication 1, caracterise en ce que la quantite 

catalytique de cation zinc est dissoute dans le dit ester et le dit glycol 
avant que la reaction d'echange d 'esters ne commence et en ce que la 
quantite catalytique synergique de cation germanium est dissoute dans le 
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monomere avant que le chauffage suppl Omenta ire et la polycondensation du 
monomere .ne soi en t commences. 

8 - Proce"d6 conforme a la reveodication 1, caracterise* en ce que la combinaison 

catalytique de polycondensation synergique comprend essentiellement d'envi- 
5 ron 65 parties de cation zinc en association avec une quantity catalytique 

synergique de cation germanium pour un million de parties d T un ester dial- 
kylique de 1 r acide carboxylique utilise* pour preparer ce monomere, toutes 
les parties £tant exprimees en masse. 

9 - Proce'dS conforme a la revendication 2, caracterise* en ce que le cation zinc 
10 et le cation germanium repre* sen tent environ 50 parties a environ 400 parties 

par million de parties du t6r*phtalate de dim£thyie utilised 

10- Proc6de conforme a l'une quelconque des revendications 1 et 2, caracterise 
en ce qu'on chauffe et poly condense en phase fondue. 

11- Proc£d€ conforme a, I'une quelconque des revendications 1 et 2, caracterise 
15 en ce qu'on chauffe et polyc on dense en phase solide, 

i2 ~ Polyester lineaire d'un ester dialkylique. inferieur d f un acide dicarbo- 
xylique avec un glycol caracterise en ce qu'il est prepare selon un . 
precede conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 3. 
13 -Poly terephtal ate d 1 ethylene glycol caracterise en ce qu f il est prepare 
20 selon un proce"de conforme a l'une quelconque des revendications 1 a 11. 
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